iillffl 



© BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND ^ DE 42 43 272 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Alctenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 42 43 272.3 
21.12.92 
23. 6.94 



(g) Int. CI. 5 : 

C 08 L 83/04 

C08J 3/03 
B01 F 17/42 
B01F 17/34 
C10M 173/02 
DOOM 15/643 
B 01 D 19/04 
A61 K 7/48 



< 

CM 
CM 

3 



111 

o 



© Anmeider 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



Erfinden 

Forster, Thomas, Dr., 4006 Erkrath, DE; Claas, 
Marcus, 4010 Hilden, DE; Block, Christian, Dr., 5000 
Koln, DE; Wollenweber, Horst-Werner, Dr., 4000 
Dusseldorf, DE; Sladek, Hans-Jurgen, 4150 Krefeld, 
DE 



@ Verfahren zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen 

@ Oj-in-Wasser-Emulsionen auf Basts von Silicondlen lassen 
sich dadurch herstellen, da& man 

(A) 10 bis 90 6ew.-% eines Silicondls, das in Wasser und In 
Gegenwart eines Anlagerungsproduktes von 4 Mol Ethyten- 
oxld an 1 Mol Kokosfettalkohol (C_ 4 -Alkohol), das unter 
Verwendung von hydrophobiertem Hydrotalcft als Ethoxytie- 
rungskatalysator hergesteJIt wurde, keln Phaseninvereions- 
Verhahen zeigt, mit 

(B) 0,5 bis 30 Gew.-<tt> eines nichtionischen Emulgators mit 
einem HLB-Wert von 8 bis 18 und 

(C) 0 oder 0,1 bis 30 Gew.-<*b eines Co-Emulgators aus der 
Gruppe der Fettalkohole mit 12 bis 22 C-Atomen oder der 
Partialester von Polyolen mit 3 bis 6 C-Atomen mit Fettsau- 
ren mtt 12 bis 22 C-Atomen und 

(D) 1 bts GO Gew.-9b einer speziellen Silicondt-freien nichtio- 
nischen organischen Verbindung, die mindestens einen 
Alkytrest mit 6 bis 22 C-Atomen enthalt 
in Gegenwart von 8 bis 85 Gew.-% Wasser bei einer 
Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Gemisches 
aus den Komponenten (A) bis (D) emulgiert und die 
Emulsion auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb des 
Phaseninversionstemperaturbereichs erhrtzt - oder die Emul- 
sion be! dleser Temperatur hersteJtt - und dann die Emulsion 
auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversionstempe- 
raturbereichs abkuhtt und gegebenenfalls mit Wasser weiter 
verdunnt 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen von SiliconSlen unter 
Bedingungen, die zu feindispersen und langzeitstabilen Emulsionen fOhren. 
5 Es ist bekannt, daB Ol-in-Wasser-Emulsionen, fortan O/W-Emulsionen genannt, die mit geeigneten nichtioni- 
schen Emulgatoren hergestellt und stabilisiert sind beim Erw&rmen eine Phaseninversion erlekien. Unter diesem 
Vorgang der Phaseninversion ist zu verstehen, daB bei hdheren Temperaturen die iuBere, w&Brige Phase zur 
inneren Phase wird Dieser Vorgang ist in der Regel reversibel, das heiBt, daB sich beim Abkuhlen wieder der 
ursprQngliche Emulsionstyp zurQckbildet Es ist auch bekannt, daB die Lage der Phaseninversionstemperatur 
10 von vielen Faktoren abh&ngt, zum Beispiel von der Art und dem Phasenvolumen der Olkomponente, von der 
Hydrophilie und der Struktur des Emuigators oder der Zusammensetzung des Emulgatorsystems, vergleiche 
zum Beispiel K. Shinoda und H. Kunieda in Encyclopedia of Emulsion Technology, Volume I, P. Becher (Hrsg), 
Verlag Marcel Decker, New York 1983, S. 337 ff. Es ist auch bekannt, daB O/W-Emulsionen, die bei oder wenig 
oberhalb der Phaseninversionstemperatur hergestellt werden, besonders feindispers sind und sich durch Lang- 
is zeit-Stabilitat auszeichnen. DemgegenQber sind solche Emulsionen, die unterhalb der Phaseninversionstempera- 
tur hergestellt werden, weniger feinteilig, vergleiche S. Friberg, C Solans, J. Colloid Interface Science 1978 [66] 
367 f. 

F. Schambil, F. Jost und M. J. Schwuger berichten in "Progress and Colloid and Polymer Science" 1987 [73] 37 
Qber die Eigenschaften kosmetischer Emulsionen, die Fettalkohole und Fettalkoholpotyglykolether enthalten. 
20 Dabei beschreiben sie, daB Emulsionen, die oberhalb der Phaseninversionstemperatur hergestellt wurden, eine 
niedrige Viskosit&t und eine hohe Lagerstabilitat aufweisen. 

In den genannten Druckschriften werden jedoch nur Emulsionen beschrieben, deren Olphase ganz oder 
dberwiegend aus Kohlenwasserstoffen besteht. DemgegenQber ist Qber entsprechende Emulsionen, deren Ol- 
komponente aus einem Siliconol besteht, wenig bekannt 
25 Z. B. erw&hnen K. Shinoda und S. Friberg, daB bestimmte Polymethylphenylsiloxane das Ph&nomen der 
Phaseninversion zeigen (vergL "Emulsions and Solubilization*; Wiley; New York 1986; S. 97 f). 

H. Katayama et aL befassen sich in einem Obersichtsartikel mit Mikroemulsionen, die polymere Ole enthalten 
(vergL "Journal of Colloid and Interface Science", 1992, 153, 429—436). Sie stellen einleitend fest, daB auf dem 
Gebiet der Mikroemulsionen auf Basis polymerer Ole bislang kaum Untersuchungsergebnisse vorliegen (a. a. O. 
30 S. 429). Da Silicondle zu der angesprochenen Gruppe der polymeren Ole zahlen und in hohem MaBe in 
Kosmetika, Schmiermittetn, etc. verwendet werden, stellen die Autoren fest, daB das Studium von Mikroemulsio- 
nen auf Basis von Siliconftlen technisch bedeutsam ist (a. a. O. S. 429). Die Autoren berichten dann, daB ein 
System auf Basis von Wasser, dem N,N-Dimethylethanolammoniumsalz von Myristins&ure (Emulgator) und 
Poiydimethybiloxan keine Mikroemulsionen bilden, selbst dann nicht, wenn die Konzentration des Emuigators 
33 30 Gew.-% betrSgt Modifiziert man jedoch Polydimethylsiloxan chemisch derart, daB das Molekttl NHrGrup- 
pen enth&lt, so sind Mikroemulsionen zug&nglich (a. a. O. S. 433). 

Die Ergebmsse von Katayama et aL sind jedoch fur die Praxis unbrauchbar, wenn es um die Bildung von 
Mikroemulsionen von SiliconOlen geht, die nicht durch die Einfuhrung von Aminogruppen substituiert sind Die 
Herstellung von O/W-Emulsionen auf Basis von Silioondlen durch das Phaseninversions- Verfahren ist daher fur 
40 viele — auch technisch wichtige — Silicone ein ungeldstes Problem. 

Auch die Anmelderin hat beobachtet, daB SiliconOle nur zum Ten im Temperaturbereich bis 100 °C dem 
Phaseninversions- Verfahren zur Bildung von O/W-Emulsionen zug&nglich sind 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von O/W-Emulsionen auf 
Basis von Silicondlen zu entwickeln. Insbesondere sollte ein Verfahren bereitgestellt werden, mit dem O/W- 
45 Emulsionen auf Basis linearer Siloxane und insbesondere von Polydimethylsiloxan zug&nglich sind 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daB O/W-Emulsionen auf Baas von Silicondlen und nichuonischen 
Emulgatoren sich dadurch herstellen lassen, daB man eine Mischung aus Silicon&l, nichtionischem Emulgator und 
einer spezieilen SiliconOI-freien nichtionischen organischen Verbindung auf eine Temperatur innerhalb oder 
oberhalb des Phaseninversions-Temperaturbereiches erhitzt — oder die Emulsion bei dieser Temperatur her- 
50 stellt — und dann die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversion-Temperaturbereiches 
abkuhlt und gegebenenfalls mit Wasser weiterverdflnnt Fakultativ kann neben dem nichtionischen Emulgator 
noch ein spezieiler Co-Emulgator verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen von Silicon- 
dlen, wobei man 

55 

(A) 10 bis 90 Gew.-<M> eines Silicones, das in Wasser und in Gegenwart eines Anlagerungsproduktes von 4 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Kokosfettalkohol (C12/14- Alkohol^ das unter Verwendung von hydrophobiertem 
Hydrotalcit als Ethoxylierungskatalysator hergestellt wurde, kein Phaseninversions-Verhalten zeigt, mit 

(B) 0J5 bis 30 Gew.-% eines nichtionischen Emuigators mit einem HLB-Wert von 8 bis 18 und 

60 (Q 0 oder 0,1 bis 30 Gew.-% eines Co-Emulgators aus der Gruppe der linearen Fettalkohole mit 12 bb 22 
C-Atomen oder der Partialester von Polyolen mit 3 bis 6 OAtomen mit Fettsfiuren mit 12 bis 22 OAtomen 
und 

(D) 1 bis 50 Gew.-% einer SiliconOl-freien nichtionischen organischen Verbindung, die mindestens einen 
Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen enth&lt und ausgewahlt ist aus der Gruppe 
65 dl) der Mono- und/oder Diester der allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) 

R»-COOR 2 (I) 
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. R 2 -OOC-R 3 -COOR 2 (II) 
ri -COO-R^OOC-R 1 (III) 

worin R 1 eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen und R 2 eine Alkylgruppe mit 3 bis 22 C-Atomen und 5 
R 3 Alkylengruppen mit 2 bis 16 C-Atomen bedeuten und die mindestens 1 1 und hdchstens 40 C-Atome 
enthalten, 

d2) der Ester von drei- und mehrwertigen Alkoholen mit insgesamt 27 bis 69 C-Atomen, 
d3) der Dialkyiether der allgemeinen Formel (IV) 

10 

R 4 -0-R 5 (IV) 

worin die Reste R 4 und R 5 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen bedeuten, 
wobei die Alkylgruppen gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder verzweigt sein konnen, mit der 
MaBgabe, dafi die Gesamtzahl der C-Atome pro EthermolekOl im Bereich von 16 bis 36 liegt, 15 
d4) der flQssigen Kohlenwasserstoff e mit 5 bis 30 C-Atomen, 
d5) der Guerbet-Alkohole der allgemeinen Formel (V) 

R 6 -CH(CH20H)-R 7 (V) 

20 

worin die Reste R 6 und R 7 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 6 bis 12 C-Atomen bedeuten, 
mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der C-Atome pro AlkoholmolekOl im Bereich von 16 bis 24 liegt, 

in Gegenwart von 8 bis 85 Gew.-% Wasser bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Gemisches 
aus den Komponenten (A) bis (D) emulgiert und die Emulsion auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb des 25 
Phaseninversions-Temperaturbereichs erhitzt — oder die Emulsion bei dieser Temperatur hersteUt — und dann 
die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereichs abkOhlt und gegebenen- 
falls mit Wasser weiter verdOnnt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, daB dabei O/W-Emulsionen auf Basis von Siiicondlen 
zuganglich sind, ohne daB die Siliconole dabei chemisch modifiziert werden mQssen. 30 

Der Name "Silicone" hat sich fQr die Substanzkiasse der Silicium-Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

[RnSiO(4-DV2]m (VI) 

eingebargert Dabei gilt: 0<n^3;n>2;R« organischer Rest, besonders — CH3. Die Struktur der Silicone 35 
kann demzufolge von der des Quarzes abgeleitet werden. GemaB den lUPAC-Regeln werden Silicone auch als 
Organosiloxane bzw. Poly(organosiloxane) bezeichnet Als Beispiele far Siloxane seien genannt: Hexamethylcy- 
clotrisiloxan (Vl-a), Polydimethylsiloxan (VI-bX Poly(methylphenylsiloxan) (VI-c), Poly(dimethylsiloxan-co-di- 
phenylsiloxan) (Vl-d) 

40 

[-S^CHafc-O-]* cyclisch (Vl-a) 



[— Si(CH 3 )2— ]m, linear (Vl-b) 
[-Si(CH3XCeH 5 )-lm, linear (Vl-c) 
[-SKCHj^-O-^i-CSKCeHsH-O-ln^linear (Vl-d) 



45 



Die {Combination der Strukturelemente ergibt lineare bzw. linear verzweigte Produkte (Ole), weitmaschige 
Netzwerke (Gummis) oder hochvernetzte Produkte (Harze). Die linearen und cyclischen Polyorganosiloxane 50 
bzw. deren alkylsubstituierte Derivate werden — der allgemein ublichen Nomenklatur folgend — (vergL 
"Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie*, 4. Auflage, Band 21, Weinheim 1982, Seite 512) als Silioondle 
bezeichnet 

Als SiliconOle (A) eignen sich im Sinne der vorliegenden ErHndung alle diejenigen Vertreter dieser Stoffklasse, 
die sich in Wasser in Gegenwart eines Anlagerungsproduktes von 4 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Kokosf ettalkohol 55 
(Ci2/i4-Alkohol), das unter Verwendung von hydrophobiertem Hydrotalcit als Ethoxylierungskatalysator herge- 
stellt wurde, nicht nach der Phaseninversions-Methode emulgieren lassen. Dabei laBt sich bei einem gegebenen 
Silicondl durch einen einfachen Test schnell ermitteln, ob es der Emulgierung mittels der Phaseninversionsme- 
thode zuganglich ist oder nicht Dieser Test besteht darin zu prfifen, ob eine Test-Rezeptur aus 

60 

i) 10 Gew.-% eines Anlagerungsproduktes von 4 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Kokosfettalkohol (Ci2/i4-Alko- 
holX das unter Verwendung von hydrophobiertem Hydrotalcit als Ethoxylierungskatalysator hergestellt 
wurde, 

ii) 45 Gew.-% des zu pruf enden Silicondls und 

iii) 45 Gew.-% Wasser 55 

herzustellen und zu prQfen, ob bei diesem System im Temperaturbereich bis 100 °C das Phanomen der Phasenin- 
version auftritt 



3 



DE 42 43 272 Al 



Die Silicondle (A) werden in den erfindungsgem&Ben O/W-Emulsionen in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-% 
eingesetzt 

In einer bevorzugten Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Silicondle ausgewShlt aus den 
linearen Silicones Ein besonders bevorzugtes SiliconOl ist dabei Polydimethylsiloxaa 
5 Als nichtionische Emulgatoren (B) geeignete Substanzen sind gekennzeichnet durch eine lipophile, bevorzugt 
lineare Alkyl- oder Acylgruppe und eine hydrophile, aus niedermolekularen Glycol-, Glucose- und Polyolethern 
gebildeteGruppe. 

Die nichtionischen Emulgatoren (B) werden in den erfindungsgem&Ben O/W-Emulsionen in einer Menge von 
0,5 bis 30 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 3 bis 20 Gewichtsteilen eingesetzt 

to Als nichtionische Emulgatoren (B) eignen sich insbesondere Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fettalkohole 
mit 16—22 C-Atomen. Derartige Produkte sind handelsublich. Die technischen Produkte stellen Gemische 
homologer Polyglycolether der Ausgangsf ettalkohole dar, deren mittlerer Oxethylierungsgrad der angelagerten 
Molmenge an Ethylenoxid entspricht Als Emulgatoren kdnnen auch Ethylenoxidanlagerungsprodukte an 
Partialester aus einem Polyol mit 3—6 C-Atomen und Fettsauren mit 14—22 C-Atomen verwendet werdea 

15 Solche Produkte werden z. B. durch Ethoxylierung von Fettsaurepartialglyceriden oder von Mono- und Di-Fett- 
saureestern des Sorbitans, z. B. von Sorbitanmonostearat oder Sorbitansesquioleat hergestellt Die fflr das 
erfindungsgemaBe Yerfahren geeigneten Emulgatoren sollen einen HLB-Wert von 8 bis 18 aufweisen. Unter 
dem HLB-Wert (Hydrophil-Lipophil-Balance) soil ein Wert verstanden werden, der errechnet werden kann 
gemaB 

20 

HLB « 100j_L 
5 

25 

worm L der Gewichtsanteil der iipophilen Gruppen, d h. der Fettalkyl- oder Fettacylgruppen in Prozent in den 
Ethylenoxidanlagerungsprodukten ist 
Bevorzugt eignen sich als Emulgatoren (B) FettalkoholpoIyglykolether(Bl)derallgemeinen FormelfVlI) 

30 R 8 -(0-CH2-CH 2 )n-OH (VII) 

in der R 8 einen ges&ttigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 
22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 1 8 C-Atomen und n eine ganze Zahl von 4 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 30, 
bedeutet, sowie Anlagerungsprodukte von 4 bis 20 Mol Ethylenoxid an ein oder mehrere Fettsaurepartialglyce- 
35 ride(B2X 

Unter Fettsaurepartialglyceriden (B2) von gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen 
sind dabei technische Gemische von Fettsauremono-, di- und triglyceriden zu verstehen, die durch Veresterung 
von 1 Mol Glycerin mit 1 bis 2 Mol einer (Cio-2o)-Fettsaure oder durch Umesterung von 1 Mol eines 
(Cio-2o)*Fettsauretriglycerids, z. B. von Rindertalg, Schweineschmalz, Palm&l, Sonnenblumenol oder Sojadl mit 

40 0,5 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Handelsublich sind zwei Typen von Partialglyceriden. Partialglyceride 
des Typs I enthalten 35 bis 60% Monoglyceride, 35 bis 50% Diglyceride und 1 bis 20% Triglyceride. Partialglyce- 
ride des Typs II werden durch MolekulardestDlation aus solchen des Typs I hergestellt und enthalten 90 bis 96% 
Monoglyceride, 1 bis 5% Diglyceride und weniger als 1% Triglyceride (vergL dazu: a) G^chuster und W. Adams: 
Zeitschrift fur Lebensmitteltechnologie, 1979, Band 30(6% S. 256—264; b) CSchuster (Hrsg.) "Emulgatoren fQr 

45 Lebensmitter, Springer- Verlag, 1985). Die erfindungsgemaB verwendeten Fettsaurepartialglyceride sollen 35 
bis 96 % Monoglyceride, 1 bis 50% Diglyceride und 0,1 bis 20% Triglyceride enthalten. 

Bevorzugt geeignet als Emulgatoren sind Anlagerungsprodukte von 10 bis 30 Mol Ethylenoxid an gesattigte 
Fettalkohole mit 12 bis 10 C-Atomen. 
Zusatzlich zum Emulgator kann in vielen Fallen ein Co-Emulgator (C) zur Hersteilung der Ol-in-Wasser- 

90 Emulsionen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren nutzlich sein. Als Coemulgatoren sind erfindungsgemaB 
solche vom Typ der linearen Fettalkohole mit 16—22 C-Atomen, z. B. Cetylalkohol, Stearylalkohol, Arachidylal- 
kohol oder Behenylalkohol oder Gemische dieser Alkohole geeignet, wie sie bei der technischen Hydrierung von 
pflanzlichen und tierischen Fettsauren mit 16—22 C-Atomen oder der entsprechenden Fettsduremethylester 
erhalten werden. Weiterhin eignen sich als Coemulgatoren Partialester aus einem Polyol mit 3—6 C-Atomen 

55 und Fettsauren mit 14—22 C-Atomen. Solche Partialester sind z. B. die Monoglyceride von Palmitin- und/oder 
Stearinsaure, die Sorbitanmono-und/oder -diester von Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder von 
Mischungen dieser Fettsauren, die Monoester aus Trimethylolpropan, Erythrit oder Pentaerythrit und gesattig- 
ten Fettsauren mit 14—22 C-Atomen. Als Monoester werden audi die technischen Monoester verstanden, die 
durch Veresterung von 1 Mol Polyol mit 1 Mol Fettsaure erhalten werden und die ein Gemisch aus Monoester, 

60 Diester und unverestertem Polyol darstellen. 

, Besonders gut eignen sich fUr das erfindungsgemaBe Verfahren als Co-Emulgatoren Cetylalkohol, Stearylal- 
kohol oder ein Glycerin-, Sorbitan- oder Trimethylolpropan-Monoester einer Fettsaure mit 14—22 C-Atomen 
oder Gemische dieser Stoffe. 

Die Co-Emulgatoren (C) werden in den erfindungsgemaBen O/W-Emulsionen in einer Menge von 0 oder 0,1 

65 bis 30 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 1 bis 20 Gewichtsteilen eingesetzt 

Die nichtionische organische Verbindung (D) wird ausgewahlt aus der Gruppe der Mono- und Diester (dl) der 
allgemeinen Formeln (I), (II) und (III), spezieller Ester von drei- und mehrwertigen Alkoholen (d2), der Dialkylet- 
her (c) der allgemeinen Formel (IV), der flQssigen Kohlenwasserstoffe (d4) mit 5 bis 30 C-Atomen sowie 
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spezieller Guerbet-Alkohole (65). 

Als Komponente (D) geeignete Mono- und Diester (dl) der Formeln (I), (II) und (III) sind als kosmetische und 
pharmazeutische Olkomponenten sowie als Gleit- und Schmiermittelkoraponenten bekannt Unter den Mono- 
und Diestem dieser Art kommt den bei Raumtemperatur (20 °C) flussigen Produkten die grdBte Bedeutung zil 
Geeignete Monoester (I) sind z. B. die Isopropylester von FettsSuren mit 12—22 C-Atomen, wie z, B. Isopropyl- 5 
myristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat Andere geeignete Monoester sind z. B. n-Butyl- 
stearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylpalinitat, Isononyl-isononanoat, 2-Ethylhexyl-pal- 
mitat 2-Ethylhexyl-laurat, 2-Hexyldecyl-stearat, 2-Octyldodecyi-palmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat 
sowie Ester, die aus technischen aliphatischen Alkoholgemischen und technischen aliphatischen Carbonsauren 
erhaitlich sind, z. B. Ester aus gesattigten und ungesattigten Fettalkoholen mit 12—22 C-Atomen und gesattigten 10 
und ungesattigten Fettsauren mit 12—22 C-Atomen, wie sie aus tierischen und pflanzlichen Fetten zuganglich 
sind. Geeignet sind auch natfirlich vorkommende Monoester- bzw. Wachsester-Gemische, wie sie z. B. im 
JojobaOl oder im SpermOl vorliegen. 

Geeignete Dicarbonsiureester (II) sind z. B. Di-n-butyl-adipat, Di-n-butylsebacat, Di-p-ethylhexyi^adipat, 
Di-(2-hexyldecyl>succinat und Di-isotridecyl-acelaat Geeignete Diolester (III) sind z. B. Ethylenglykol-dioleat, 15 
Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di-(2-ethymexanoat), Propylenglykol-di-isostearat, Propylen- 
glykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat und Neopentylglykol-di-caprylat 

Als Komponente (D) gut geeignet sind f erner Ester von drei- und mehrwertigen Alkoholen (62), insbesondere 
pflanzliche Triglyceride, z. B. Olivenol, Mandeldl, ErdnuBdl, Sonnenblumendl oder auch die Ester des Pentaery- 
thrits mit z. B. PelargonsSure oder Olsaure. 20 

Als Fettsauretriglyceride (d2) kdnnen natflrliche, pflanzliche Ole, z. B. Olivendl, Sonnenblumenol, Soja6l 
ErdnuBOl, RapsOl Mandeldl, PalmOl, aber auch die flussigen Anteile des Kokosdls oder des Palmkerndls sowie 
tierische Ole, wie z. R KlauenSl, die flussigen Anteile des Rindertalges oder auch synthetische Triglyceride, wie 
sie durch Veresterung von Glycerin mit Fettsauren mit 8—22 C-Atomen erhalten werden, z. B. TrigWceride von 
Caprylsaure^prinsaure-Gemischen, Triglyceride aus technischer Ols&ure oder aus Palmitinsaure-Olsaure-Ge- 25 
mischen. 

Bevorzugt eignen sich solche Mono- und Diester und Triglyceride fur das erfmdungsgemaBe Verfahren, die 
bei Normaltemperatur von 20 °C flussig sind, es kdnnen aber auch hdherschmelzende Fette und Ester, die den 
angegebenen Formeln entsprechen, in solchen Mengen mitverwendet werden, daS die Mischung der Kompo- 
nenten (D) bei Normaltemperatur flussig ist 30 

Als Komponente (D) eignen sich f erner Dialkylether (d3) der allgemeinen Formel (IV), sc. B. Di-n-octylether. 

Als Komponente (D) geeignete flQssige Kohlenwasserstoffe (d4) sind vor allem Paraffmole und synthetisch 
hergestellte Kohlenwasserstoffe, z. B. flussige Polyolefine oder definierte Kohlenwasserstoffe, z. B. Alkylcycioh- 
exane, wie z. B. das 1 3- Di-isoocty Icy clohexan. 

Als Komponente (D) eignen sich daruber hinaus Guerbet-Alkohole (d5) der allgemeinen Formel (V). Beson- 3s 
ders bevorzugte Vertreter dieser Alkohole sind dabei 2-Hexyldecanol und 2-OctyldodecanoL 

Die Komponente (D) wild in den erfindungsgemaBen OAV-Emulsionen in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise von 2 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-% eingesetzt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in der Weise durchgefflhrt werden, dafi man zun§chst die Phasenin- 
versionstemperatur bestimmt, indem man eine Probe der auf Qbiiche Weise hergestellten Emulsion unter 40 
Verwendung eines LeitfahigkeitsmeBgerates erhhzt und die Temperatur bestimmt, bei der die Leitfahigkeit 
stark abnimmt Die Abnahme der spezifischen Leitfahigkeit der zunachst vorhandenen Ol-in-Wasser-Emulsion 
nimmt flblicherweise fiber einen Temperaturbereich von 2— 8°C von anmnglich fiber 1 Millisiemens pro cm 
(mS/cm) auf Werte unter 0,1 mS/cm ab. Dieser Temperaturbereich wird hier als Phaseninversiohs-Temperatur- 
bereich (PIT-Bereich) bezeichnet 45 

Nachdem der PIT-Bereich bekannt ist, kann man das erfindungsgemaBe Verfahren entweder in der Weise 
durchfuhren, daB man die zunichst wie fiblich hergestellte Emulsion nachtrSglich auf eine Temperatur erhitzt, 
die innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-Temperaturbereichs liegt, oder in der Weise, daB man bereits 
bei der Herstellung der Emulsion eine Temperatur wahlt, die innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions- 
Temperaturbereichs liegt Es ist auch mdglich ein wasserfreies oder wasserarmes Konzentrat bei der Phasenin- 50 
versions-Temperatur mit heiBem oder kaltem Wasser zu verdfinnen (HeiB-HeiB- oder HeiB-Kalt- Verfahren). 

Ol-in-Wasser-Emulsionen, wie sie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden, ffnden Anwen- 
dung z. B. als Haut- und Kdrperpflegemittel, als Schmiermittel, Antischaummittel oder als Textil- und Faserhilfs- 
mitteL Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung emulsionsfOrmiger Anti- 
schaummittel geeignet 55 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung und sind nicht einschrankend zu verstehen. 

Beispiele 

l.Allgemeines 60 
1 .1 . Abkfirzungen/Konventionen 

In den Kopfzeilen der Tabellen 2 und 3 sind die Beispiele mit Bl bis B7, der Vexgleich mit VI kenntlich 
gemacht Tabelle 1 enthalt in der Kopfzeile die Angabe Tl bis T7, urn deutlich zu machen, daB sich diese TabeUe 65 
auf exemplarische Test-Rezepturen bezieht, bei denen ermittelt worden ist, ob ein gegebenes Silicondl das 
Phanomen der Phaseninversion zeigt oder nicht 

In den Tabellen 1 bis 3 ist: 
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(a) die Menge der verwendeten Substanzen stets in Gew.-%, 

(b) der PIT-Bereich durch eine untere und obere Temperatur angegeben. 

12. Verwendete Substanzen 

a) Silicon61e(A) 

DC 200: Polydimethylsiloxan (Fa. Dow Corning); das Produkt ist mit unterschiedlichen Viskositftten erhaltlich. 

DC 344: Polydimethylcyclosiloxan (Fa. Dow Corning) 

DC 345: Polydimethylcyclosiloxan (Fa. Dow Corning) 

DC 556:Tris(trimethylsiloxy)phenylsilan (Fa. Dow Corning) 

Baysilon M 100: Polydimethylsiloxan (Fa. Bayer) 

Baysilon AK 250: Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 250 mPa • s (Fa. Wacker) 
VP U 32: SHiconol-Compound (Fa. Wacker) 

b) nichtionische Emulgatoren (B) 

Eumulgin Bl : Anlagerungsprodukt von 12 mol Ethylenoxid an 1 mol Cetostearylalkohol; CTf A-Bezeichnung: 
Ceteareth-12f Eumulgin Bl"; Fa.Henkel/-DQsseldorf) 

C12/U + 4 EO (NRE): Anlagerungsprodukt von 4 mo) Ethylenoxid an 1 mol Kokosfettalkohol (Ci2M-Alko- 
hol), das unter Verwendung von hydrophobiertem Hydrotaldt als Ethoxylierungskatalysator hergestellt wurde. 
Der als Ethoxylierungskatalysator verwendete hydrophobierte Hydrotaldt wurde folgendermaBen erhalten: 
50 g Hydrotaldt (handeslflbiiche Qualitat) wurden in 250 ml Isopropanol suspendiert und innerhalb von 30 Mi- 
nuten mit 33,2 g Laurinsiure (Molverhaitnis HydrotaldtrOlsaure 1 : 2) in 200 ml Isopropanol bei Raumtempera- 
tur versetzt W&hrend des Erhitzens auf RflckfluBtemperatur setzte eine C02-Entwicklung ein. Nach beendeter 
Gasentwicklung HeB man 1 bis 2 Stunden nachreagieren, abkQhlen und filtrierte die Suspension. Der Filterku- 
chen wurde mit Isopropanol nachgewaschen und im Trockenschrank bei 105 °C und 100 hPa bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet Ausbeute 56,4 g; Laurins&uregehah ca. 26,4Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht; 
Carbonatgehalt: 6,9 Gew.-%. Zur Ethoxylierung wurde 1 mol Ci2-i4-Fettalkohol fLorol spezial"; Fa. Henkel/ 
DOsseldorf) in einem Druckreaktor vorgelegt und mit dem hydrophobierten Hydrotaldt versetzt Der Reaktor 
wurde mit Stickstoff gespOlt und 30 Minuten bei einer Temperatur von 100 °C evakuiert AnschlieBend wurde 
die Temperatur auf 180 °C gesteigert und 4 mol Ethylenoxid bei einem Druck von 400 bis 500 kPa (4—5 bar) 
aufgedrdckt Nach Beendigung der Reaktion lieB man 30 Minuten nachreagieren. Das gewOnschte Ethoxylat 
wurde nach dem Abfiltrieren des Katalysators erhalten. 

c) Co -Emulgatoren (C) 

Lanette 0: Ciem-Fettalkohol; CTFA-Bezeichnung: Cetostearylalkohol fLanette 0"; Fa. Henkel/DQsseldorf) 

d) nichtionische organische Verbindung(D) 

Paraffin. dOnnflOssig: (Fa. Wasserfuhr und Ca) Rilanit IPM: Isopropylmyristat fRilanit IPM"; Fa. Henkel/DQs- 
seldorf) 

Di-n-Octylether: ("Cetiol OE"; Fa. Henkel/Dflsseldorf) 

2. Test zur Ermittlung, ob ein gegebenes Silioondl das Ph&nomen der Phaseninversion zeigt 
Zur Herstellung der Testrezeptur mit einem Gehalt an 

i) 45 Gew.-% des zu prQfenden Silicondls, 

ii) 10 Gew.-% Cw\4 + 4 EO(NRE) 

iii) 45Gew.-%Wasser 

wurden zun&chst die Komponenten iX ii) und iii) gemischt und homogenisiert und dann erhitzt Die Zusammen- 
setzung der exemplarischen Testrezepturen Tl bis T7 ist TabeUe 1 zu entnehmen. 

Unter Verwendung einer LeitfahigkeitsmeBbrQcke (Fa. Radiometer, Kopenhagen) wurde die elektrische 
Leitfahigkeit der Emulsionen in Abhkngigkeit von der Temperatur ermittelt Zu diesem Zweck wurde die 
Emulsion zun&chst auf + 20 °C abgekQhlt. Bei dieser Temperatur zeigten die O/W-Emulsionen eine Leitfahig- 
keit von Ober 0,5 Millisiemens pro cm (mS/cm). Durch langsames Erwarmen mit einer Heizrate von ca. 0J5 
° C/min, die mit Hilf e eines Temperatur-Programmgebers in Verbindung mit einem Kryostaten gesteuert wurde, 
wurde ein Leitnihigkeitsdiagramm erstellt Der Temperaturbereich, innerhalb welchem die Leitfahigkeit auf 
Werte unterhalb 0,01 mS/cm abfiel, wurde als Phaseninversions-Temperaturbereich notiert 

3. Herstellung der erfindungsgem&Ben Emulsionen 

Die Komponenten (A) bis (D) wurden gemischt, auf dne Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes der 
Mischung erwarmt und homogenisiert Dann wurde die Schmelze unter Rflhren in das Wasser, welches auf etwa 
die gleiche Temperatur erhitzt war, einemulgiert Die Zusammensetzung der Emulsionen ist den Tabellen 2 und 
3 zu entnehmen. Die Emulsionen wurden anschlieBend kurzzeitig (ca. 1 Minute) auf 95 °C erhitzt und dann rasch, 
d h. mit einer AbkOhlrate von ca. 2 °C pro Minute, unter Rfihren auf Raumtemperatur abgekQhlt Der Tempera- 
turbereich, in dem bei einem gegebenen System das Phanomen der Phaseninversion auftrat, wurde durch 
Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der Emulsionen in Abh&ngigkeit von der Temperatur ermittelt 
(vergL unter Nr. 2). 
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4. Diskussion der Ergebnisse 

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB die Siliconole Baysilon M 100, sowie DC 200 (100 mm 2 /s), DC 200 (50 mm 2 /s) 
und DC 200 (20 mm 2 /s) in Wasser und in Anwesenheit des nichtionischen Emulgators Ci4/i4 + 4 EO (NRE) im 
gesamten Temperaturbereich bis 100 °C keine Phaseninversion zeigen (Spalten T2 bis T5). Dementsprechend 5 
handelt es sich bei diesen Silicondlen urn Silicon6le (A), auf die das erfindungsgemaBe Verfahren Anwendung 
finden kann. Die Spalten Tl, T6 und T7 von Tabelle 1 sind andererseits Beispiele fur Sihcondle, bei denen das 
Phlnomen der Phaseninversion schon auf tritt, ohne daB es einer weiteren Komponente (D) bedarf. 

Tabelle 2 zeigt in Spalte VI, daB eine waBrige Emulsion des Silicondls Baysilon M 100 (Komponente A), 
Eumulgin Bl (Komponente Bl) und Lanette 0 (Komponente C) keine Phaseninversion zeigL Erst durch den 10 
weiteren Zusatz einer nichtionischen organischen Verbindung (D) entstehen Systeme, die dem PIT-Verfahren 
zuganglich sind; die Spalten Bl bis B3 sind somit Beispiele fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 

In Tabelle 3 sind Beispiele fur Entschaumer-Zusammensetzungen mit den Komponenten (A) bis (D) zusam- 
mengestellt Samtliche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Emulsionen B4 bis B7 waren stabil 
und niedrigviskos. 15 

Tabelle 1 

Test-Rezepturen 

20 





Tl 


T2 


T3 


T4 


T5 


T6 


T7 


DC 556 


45 














Baysilon M 100 




45 












DC 200. 100 mm 2 /s 






• 45 










DC 200 , 50 nrni'/s 








45 








DC 200 , 20 mm 2 /s 










45 






DC 344 












45 




DC 345 














45 


C12/14 + 4 E0 (NRE) 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Wasser 


45 


45 


45 


45 


45 


45 


45 


PIT-Bereich [°C] 

a) untere Temperatur 

b) obere Temperatur 


28 
37 










28 
36 


29 
39 



7 



DE 42 43 272 Al 

Tabelle2 

PIT-Emulgierung von Systemen enthaltend die Komponenten (A) bis (D) 





VI 


D1 
Bl 


DO 
DC. 


M 
DO 


Bays i Ion M 100 


20 


15 


15 


10 


Eumulgin Bl 


4 


4 


4 


4 


Lanette 0 


3 


3 


3 


3 


Rilanit IPN 




5 






Di-n-Octylether 






5 


- 


Paraffin, dflnnflDssig 
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Wasser, dest. 


73 


73 


73 


73 


PIT-Bereich [°C] 










a) untere Temperatur 




69 


86 


64 


b) obere Temperatur 




75 


97 


74 



Tabetle3 

PIT-Emulgierung von Entschaumer-Zusammensetzungen mit den Komponenten (A) bis (D) 





B4 


B5 


B6 


B7 


VP 1132 


17.0 


17,0 


22,5 


22.5 


Baysilon AK 250 


2,0 


2.0 






Eumulgin Bl 


2.5 


2.0 


2,0 


2.7 


Lanette 0 


1.0 


1.5 


1.5 


2.0 


Rilanit IPM 


11,0 


11,0 


7,5 




Di-n-Octylether 


mm 






7.5 


Wasser. dest. 


66,5 


66.5 


66,5 


65.3 


PIT-Bereich [°C] 










a) untere Temperatur 


70 


60 


63 


79 


b) obere Temperatur 


98 


95 


69 


93 



PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen von Siticondlen, dadurch gekennzelchnet, dafi 
man 

(A) 10 bis 90 Gew.-% eines Silicon&ls, das in Wasser und in Gegenwart eines Anlagerungsproduktes 
von 4 Mo) Ethylenoxid an 1 Mol Kokosfettalkohol (Cwu-Alkohol), das unter Verwendung von 
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hydrophobiertem Hydrotalcit als Ethoxylierungskatalysator hergestellt wurde, kein Phaseninversions- 
Verhalten zeigt, mit 

(B) 0,5 bis 30 Gew.-% eines nichtionisch'en Emulgators mit einem HLB- Wert von 8 bis 1 8 und 

(C) 0 oder 0,1 bis 30 Gew.-% eines Co-Emulgators aus der Gruppe der linearen Fettalkohoie mit 12 bis 
22 OAtomen oder der Partialester von Polyolen mit 3 bis 6 C-Atomen rait Fettsturen mit 12 bis 22 
C-Atomen und 

(D) 1 bis 50Gew.-% einer SUicondl-freien nichtionischen organischen Verbindung, die mindestens 
einen Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen enthalt und ausgewihlt ist aus der Gruppe 

dl ) der Mono- und/oder Diester der allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) 
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R'-COOR 2 (I) 

R 2 — OOC-R 3 -COOR 2 (II) 

R'-COO-R'-OOC-R 1 (III) 15 

worin R 1 eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen und R 2 eine Alkylgruppe mit 3 bis 22 C-Atomen 
und R 3 Alkylengruppen mit 2 bis 16 C-Atomen bedeuten und die mindestens 1 1 und hochstens 40 
C-Atome enthalten, 

d2) der Ester von drei- und mehrwertigen Alkoholen mit insgesamt 27 bis 69 C-Atomen, 20 
d3) der Dialkylether der allgemeinen Formel (IV) 

R4_ 0 -R 5 (IV) 

worin die Reste R 4 und R 5 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen 25 
bedeuten, wobei die Alkylgruppen gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder verzweigt sein 
kSnnen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der C-Atome pro Ethermolekfil im Bereich von 16 
bis361iegt, 

d4) der flQssigen Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 30 C-Atomen, 

d5) der Guerbet-Alkohole der allgemeinen Formel (V) 30 
R 6 -CH(CH20H)-R 7 (V) 

worin die Reste R 6 und R 7 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 6 bis 12 C-Atomen 
bedeuten, mit der MaBgabe, dafi die Gesamtzahl der C-Atome pro AlkoholmolekOl im Bereich von 35 
16bis241iegt, 

in Gegenwart von 8 bis 85 Gew.-% Wasser bei einer Tempera tur oberhalb des Schmelzpunktes des 
Gemisches aus den Komponenten (A) bis (D) emulgiert und die Emulsion auf eine Temperatur innerhalb 
oder oberhalb des Phaseninversions-Temperaturbereichs erhitzt — oder die Emulsion bei dieser Tempera- 
tur herstellt — und dann die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversionstemperaturbe- 40 
reichs abkuhlt und gegebenenf alls mit Wasser weiter verdQnnt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet, daB man als Silicondl (A) ein lineares Silicon 
einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder % dadurch gekennzeichnet, daB man als Silicondl (A) Polydimethylsilo- 
xan einsetzt 45 

4. Verwendung der nach einem der AnsprQche 1 bis 3 hergestellten Emulsionen in Haut- und Kdrperpflege- 
mitteln, Schmiermitteln, Antischaummitteln oder TextQ- und Faserhilfsmitteln. 



55 



60 



65 



9 




- Leerseite - 



